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(57) Abstract 

The invention concerns a device for trans- 
forming at least a chemical structure in a fluid un- 
der pressure and at hig^ tennpeiacure comprising 
a solvent and at least a salt, wherein said device 
comprises a vertical reactor (1), called "reservoir 
reactor" including a first lower zone (2) wherein the 
fluid is maintained in first temperature and pressure 
conditions ensuring high solubility of the salt(6) 
and a second upper zone (3) wherein said Ruld 
is maintained in second temperature and {Hcssure 
conditions causing die 8alt(s) to prectpitate. Said 
reservoir reactor is provided with means for main- 
taining the fluid in the first lower zone under said 
first temperature and pressure conditions, means for 
maintaining said fluid in said second upper zone 
under said second temperature and pressure con- 
ditions, means for generating ulUaspunds (5), and 
means (19) for forming said fluid in said reservoir 
reaaor lower part 
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(57)Abr^ 

La pr&;ente invemion conceme un disposiUf pour r6aliser la transfbnnation d*au moins une stnicQue chimique se trouvant dans un 
fiuide sous pression et en temp€ratuie comprenant un solvant et an moins un sd, dans lequel ledit dispositif oomprend un r6acteur vextical (I), 
dit "r6acteur r6seivotr" comprenant une premi^ zone inf^rieure (2) oO le fluide est maintenu dans des premifeies conditions de tBmp6nttun 
et de piession assurant une solubiIit6 6Iev€e du ou des sel(s) et une seconde zone supdrieure (3) dans laquelle ledit fiuide est maintenu dans 
des deuxidmes conditions de temperature et de pression conduisant ^ une pr6cipitation du ou des $el($)» ledit rdacteur reservoir €tant muni de 
moyens pour maintenir ledit fluide dans ladite premiere zone inf^eure dans lesdites premises conditions de cemptoture et de pression, de 
moyens pour maintenir ledit fluide dans ladite deuxi&me zone $up6ieure dans lesdites deuxi^cs conditions de temperature et de piession » 
de moyens pour gendrer des ultrasons (5), et de moyens (19) pour former ledit fluide & la paitie infdrieure dudit rtacteur reservoir. 
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DISPOSITIF DE TRANSFORMATION DE STRUCTURES CHIMIQUES 
DANS UN FLUIDS COMPREHRMT UN SOLVANT ET PES SELS 
SOUS ACTION PES ULTRASONS 

5 DESCRIPTION 

La pr6sente invention concerne un dispositif de 
transformation de structures chimiques/ c'est-a-dire un 
dispositif pour r6aliser des reactions chimiques dans 

0 un fluids sous pression et en temperature, notamment un 
fluide supercritique, dans lequel ledit fluide con^rend 
un solvant et au laoins un sel et est soumis ^ 1' action 
des ultrasons* 

Le domaine de 1' invention pent, de manifere 

5 g^nerale, §tre d6fini comme celui des transformations 
chimiqueS/ r6alis6es dans un milieu fluide sous 
pression et en temperature, notamment en milieu 
supercritique. En effet/ les fluides supercritiques, en 
particulier/ presentent I'avantage de permettre de 

0 mieux contrdler le proc6d6 de transformation, du fait 
de la mise en oeuvre d'un systfeme monophase au 
contraire de la plupart des proc6des classiques qui 
mettent en oeuvre des systfemes polyphasfes. 

La plupart des procedes r6alis6s en milieu fluide 

5 sous pression et en temperature, notamment en milieu 
supercritique presente 1' inconvenient de necessiter, 
pour mener a bien les transformations et reactions, 
1' introduction dans le milieu supercritique de divers 
reactifs, additifs et espSces actives, la plupart du 

0 temps depuis l'ext6rieur de 1' enceinte oil se d6roule la 
reaction en milieu sous pression et en temperature, 
notamment en milieu supercritique. L' introduction de 
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ces composes n^cessite des dispositlfs souvent 
encombrants et cotiteux qui, en outre r ne permettent pas 
une repartition homogSne des r^actifs et autres, au 
sein du r6acteur sous pression et en temp6rature, en 

5 particulier supercritique, et done \m contrOle optimal 
des reactions. C'est en particulier le cas dans les 
proc6d6s dans lesquels est r6alis6e I'oxydation de 
substances en milieu aqueux, oh I'air, n^cessaire ^ la 
reaction est pr^levS a pression atmosph^riquer puis 

0 conpress^ et, enfin, injects dans le milieu. La 
compression de I'air requiert des installations 
volumineuses et contribue, pour une part ixqportante, au 
coClt 61ev6 du proc6d6. Par ailleurs, I'oxygfene 
introduit se trouve sous forme mol^culaire, et I'on 

5 salt que celui-ci est nettement moins actif que 
I'oxyg^ne sous forme atomique. 

De nombreux autres traitements oxydants en milieu 
fluide sous pression et en teic^erature et notamment en 
milieu supercritique -* principalement dans I'eau - ont 

0 6t§ 6tudi6s et d6velopp6s. On peut citer, k ce sujet, 
le document WO-A-81/008S5 qui concerne le traitement de 
materiaux organiques dans de I'eau supercritique • Les 
produits obtenus, lors de ce traitement, sont 
essentiellement du monoxyde et du dioxyde de carbone. 

5 Ce document prSvoit d'utiliser des mStaux capteurs 
d'hydrogfene (Ni, Mo, Co, Pd, Pt) et leurs oxydes, comme 
catalyseurs du traitement. Ces catalyseurs doivent, de 
nouveau, Stre introduit s depuis I'extferieur du r6acteur 
supercritique. avec les inconv^nients qui en d6coulent. 

0 Des traitements, autres que les traitements 

mettant en jeu une oxydation en milieu supercritique, 
sont connus/ par exemple, du document EP-A-0 157 339, 
qui d^crit un proc6d6 permettant de preparer des 
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hydrocarbures, de pr^f^rence, satures k partir de boues 
de station d'Spuration ayant une teneur en eau de 80 k 
98,5 %, par traitement de ces boues, d une temperature 
de 300 a 600^C et & une pression de 10 k 50 HPa (100 k 

5 500 bars) • Les boues, imza^diatement apr6s ce traitement 
k temperature et pression ^lev^es, ou simultan6ment k 
ce traitement, subissent une hydrog6nation avec 
addition d'hydrog^ne mol^culaire, obligatoirement en 
presence d'un catalyseur. Lk, encore, se posent les 

10 m§mes probl^es que ceux d6j& indiques plus haut, li6s 
a 1' introduction d'additifs ext6rieurs dans le milieu 
et k la faible r^activitS de I'hydrog^ne, comme 
pr6c6demment, de I'oxyg^ne, molSculaire entralnant la 
pr6sence obligatoire d'un catalyseur suppl^mentaire. 

15 Le document US -A- 5 118 447 conceme un proc6d6 de 

d^nitrification de composes azotes, en particulier, de 
nitrates et de nitrites presents dans de nombreux 
effluents aqueux industriels issus, par exen^le, de 
1' Industrie chimique, des industries du traitement de 

20 surface, des industries des explosifs et des munitions «. 

Dans ce proc^d§, il est encore n^cessaire 
d'introduire, dans le milieu, des fomates en tant que 
rfeducteur des nitrates et des nitrites, avant de se 
placer dans le domaine supercritique, 

25 Afin de surmonter les probl^mes mentionn^s 

ci-dessus, c'est-4-dire d'^Sliminer les dispositifs 
volumineux et codteux de rSactifs et d'additifs, 
d'obtenir une reaction homogSne et unifome dans 
I'ensexDble du volume du r^acteur, et de gSn&rer des 

30 espfeces actives plus efficaces, sans catalyseur, ont 
6t6 dfevelopp^s des proc6d§s dans lesquels I'additif, le 
r^actif, ou I'espSce active essentielle sont g^n^r^s in 
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situ par voie electrochimique dans un milieu 
supercritique. 

Ainsi/ le document US-A-4 581 105 est il relatif & 
une cellule Electrochimique contenant un Electrolyte 
5 aqueux qui se trouve dans un 6tat supercritique. 
L' Electrolyte contient au moins une espEce dite 
« espEce Electroactive », qui, lorsqu'un courant est 
appliquE aux Electrodes, rEagit pour donner des 
« produits electrochimiques » solubles dans le fluide 

10 supercritique • 

Dans les compartiments anodique et cathodique, 
peuvent Etre gEnErEs, par exemple, de I'oxygEne et de 
I'hydrogEne. 

Le document EP-A-0 535 320 conceme xin procEdE et 

11 un dispositif d'oxydation de substances inorganiques et 
organiques, en particulier, d' effluents aqueux, dans 
lesquels les effluents sont traitEs dans un rEacteur 
supercritique comportant une zone d' Electrolyse pour 
gEnErer de I'oxygEne. 

20 Les procEdEs et dispositifs, qui gEnErent des 

espEces actives par Electrolyse en milieu 
supercritique, doivent Etre mis en oeuvre sur des 
effluents prEsentant dEjA une conductivitE suffisante, 
done tres chargEs en sels, ou dans lesquels on rajoute 

25 des quantitEs in^ortantes de sels pour leur communiquer 
la conductivitE ElevEe adEquate. On retrouve alors les 
problEmes des procEdEs et dispositifs, dEcrits plus 
hauts, concernant 1' introduction des additlfs. De plus, 
la prEsence des sels provoque & forte concentration 

30 d'importants problEmes de prEcipitation et de corrosion 
dans les rEacteurs supercritiques et dans 1' ensemble de 
1' installation. 
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En outre, 1' Electrolyse requiert des dispositifs 
complexes et genSre enfin des esp§ces r^actives dont la 
rSactivitE n'est encore pas suffisante dans bien des 
cas. 

5 utilisation d'ultrasons pour r6aliser des 

reactions dans des fluides sous pression et en 
temperature a 6galement 6t6 proposee dans la 
litt6rature, 

Ainsi, le document US-A-4 793 919 concerne un 

10 proc6d6 et un appareil pour I'oxydation de suspensions 
aqueuses de mati^res organiques S temperatures et 
pressions eievSes en presence d'un gaz oxydant. 

appareil cos^rend un r§acteur muni d'un m^langeur 
statique dans lequel circule la suspension aqueuse k 

15 traiter dans laquelle est introduit le gaz oxydant. 
Selon une forme de realisation particuli^re de 
1' appareil, des ultrasons peuvent §tre utilises pour 
accroitre la reaction d' oxydation en d6composant les 
mati^res organiques d^jd partiellement oxydSes et en 

20 faisant exploser les bulles d'air. 

A cet effet, une sonde & ultrasons peut §tre 
prSvue dans la partie sup^rieure du r^acteur. Les 
ultrasons peuvent etre utilises §galement dans une 
configuration i plusieurs rfeacteurs oix k la sortie du 

25 m^langeur statique, les molecules organiques qui sont 
cass^es subissent une nouvelle oxydation dans xin 
r6acteur situ6 en aval. La nature des r6acteurs mis en 
oeuvre n'est pas prScisSe. 

Ce document, concerne specif iquement un 

30 traitement d' oxydation impliquant de nouveau 
1' introduction depuis I'ext^rieur d'un r6actif 
suppl^mentaire, i savoir d'un gaz oxydant. On se trouve 
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confronts / de ce fait, aux m§iaes probl^es que ceux qui 
ont d^ja 6t6 mentionn^s ci-dessus. 

Le document EP-A-0 832 852 d^crit un proc6d6 de 
destruction par oxydation de substances nocives dans 
5 les eaux us6es/ les eaux de proc6d6s industriels et les 
eaux de boissons, h I'aide de persulfate, k une 
temperature sup^rieure k 1 30^*0 et sous une pression 
sup6rieure ^ 1 bar, par exemple, 5 ci 6 bars. 

Les r§actifs utilises et leurs proportions sont 
10 dStai 116s dans les revendications 2 ^ 8 de ce document, 
1' agent oxydant utilise peut con^rendre, en outre, de 
I'eau oxyg^n^e. 

Une lessive basique, telle que du lait de chaux, 
peut Stre ajoutee ci I'eau trait6e pour maintenir le pH, 
15 on peut, en outre, utiliser \in catalyseur. 

II est 6gaiement indiqu6 dans ce document que des 
ultrasons peuvent §tre mis en oeuvre sans qu'aucune 
gamme de frequences ne soit mentionnge* 

Ce precede et ce dispositif n^cessitent 
20 obligatoirement 1' addition d'au moins un r§actif, en 
particulier, oxydant dans le r^acteur, si bien que les 
memes probl^es que ceux d§j& indiqu^s plus haut 
continuent de se poser. 

Le document US-A-5 013 366 concerne un proced6 
25 pour eiiminer un ou plusieurs polluants d'un substrat, 
dans lequel ce dernier est mis en contact avec un gaz 
dense a une pression sup^rieure ou ggale ^ la pression 
critique. 

On pilote ensuite le proc6d6 entre les 6tats 
30 liquides et supercritiques en faisant varier la 
temperature du fluide dense dans une s6rie d' stapes 
mettant en oeuvre des temperatures au-dessus et 
au-dessous de la temperature critique du fluide dense. 
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Dans une forme de realisation de ce proced^, 
1' action du fluide dense^ lors du passage de I'^tat 
liquide & I'^tat supercritique, peut §tre accrue en 
utilisant de l'6nergie ultrasonique. 
5 Un r6acteur sonochimique est egalement d6crit dans 

ce document et comprend un recipient sous pression 62 
muni d'un transducteur . 

Le document DE-A-1 416 785 d§crit un dispositif et 
un proc6d6 pour extraire, en particulier, des composes 
10 organiques non polaires ou peu polaires k partir de 
matiSres sol ides* 

Le procSde de ce document apporte une amelioration 
aux procSd^s d' extraction utilisant des gaz 
supercritiques/ en combinant 1' action de ceux-ci avec 
15 la mise en ceuvre d'ultrasons, 

L' action des ultrasons sur les gaz denses k I'^tat 
supercritique, tels que 1' ethane, 1' ethylene, le 
propane/ le propene, le trifluoromethane, le NzO, le 
SFe et le CO2, permet une extraction et une saturation 
20 complete et rapide des conposes i extraire, grdce k 
1' agitation induite. 

L' extraction de composes tres peu solubles est 
ainsi rendue possible. 

Le fluide est ensuite detendu et separe en deux 
25 phases et le gaz recupere. 

Dans ce document, on ne realise pas de 
transformation chimique de substances, mals une simple 
extraction de ces substances, i partir d'un substrata 

II existe done un besoin pour un dispositif de 
30 transformation de structures chimiques dans un milieu 
supercritique qui, entre autres, permet de gen6rer in 
situ les especes actives, sans introduction depuis 
I'exterieur de reactifs et additifs, et qui g6nere une 
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r6activit6 tr6s 61ev6e/ en particulier, sup^rieure k 
celle obtenue par Electrolyse* 

II existe encore un besoin pour un dispositif de 
transformation de structures chimiques dans un milieu 
5 sous press ion et en temperature, notainment 
supercritique qui soit simple, et permette le 
traitement de tout type de fluides, quelle que soit la 
conductivity et le contenu en sels. 

Le but de la presente invention est done de 
10 fournir un dispositif qui reponde, entre autres, h 
1' ensemble des besoins indiquSs ci-dessus/ qui ne 
pr6sente pas les inconv6nientS/ limitations/ defauts et 
d^savantages des proc6des de I'art ant6rieur et qui 
resolve les probl&nes posEs par des proced^s de I'art 
15 ant6rieur. 

Ce but et d'autres encore sont atteintS/ 
confona^ment h 1' invention par un dispositif pour 
r6aliser la transformation d'au moins une structure 
chimicpie se trouvant dans un fluide sous pression et en 
temperature comprenant un solvant et au moins un sel, 
dans lequel ledit dispositif comprend un rfeacteur 
vertical, dit « r§acteur reservoir )> comprenant une 
premiere zone inf^rieure oil le fluide est maintenu dans 
des premieres conditions de temperature et de pression 
assurant une solubility eiev^e du ou des sel(s) et une 
seconde zone sup^rieure dans laquelle ledit fluide est 
maintenu dans des deuxiSmes conditions de temperature 
et de pression conduisant d ime precipitation du ou des 
sel(s), ledit reacteur reservoir etant m\mi de moyens 
pour maintenir ledit fluide dans ladite premiere zone 
inferieure dans lesdites premieres conditions de 
temperature et de pression, de moyens pour maintenir 
ledit fluide dans ladite deuxieme zone superieure dans 
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lesdites deuxidmes conditions de temperature et de 
pressioH/ de moyens pour gdn^rer des ultrasons, et de 
moyens pour former ledit fluide & la partie inf6rieure 
dudit rSacteur reservoir. 
5 De preference, le dispositif, selon 1' invention, 

comprend, en outre : 

- un second r^acteur/ dit « r^acteur tubulaire y>, 
muni de moyens pour maintenir le fluide dans des 
troisi^mes conditions de temperature et de pression 
permettant d'atteindre le degr6 d'avancement de la 
transformation souhaitee et relie, de preference, la 
partie superieure dudit reacteur reservoir. 

De preference, lesdites premieres conditions de 
temperature et de pression sont des conditions 
souscritiques, lesdites deuxiemes conditions de 
temperature et de pression sont des conditions 
supercritiques, lesdites troisiemes conditions de 
temperature et de pression sont egalement des 
conditions supercritiques, eventuellement diff6rentes 
des deuxiemes conditions de ten^erature et/ou de 
pression. 

De preference, dans ce qui precede et du fait que 
la pression doit, de preference, Stre maintenue 
constante dans 1' ensemble du dispositif, lesdites 
conditions de temperature et de pression ne different 
que par la temperature, la pression 6tant maintenue 
constante dans 1' ensemble du dispositif, et etant, de 
preference, une pression superieure k la pression au 
point critique Pc. De ce fait, la pression etant 
constante, la temperature dans la zone superieure est 
une temperature permettant une precipitation du ou des 
sel(s), la temperature dans la zone infer ieure est une 
temperature assurant une solubilite eievee des sels et 
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la troisldme teznpSrature dans le rSacteur tubulaire est 
one temperature Sventuellement diff^rente desdites 
premiere et deuxieme teiop^ratures^ mais, cependant# 
gen6ralement sup6rieure & la deuxi^e temperature 

5 (generalement Tc) • 

Avantageusement, les effluents trait^s par un tel 
dispositif sont des effluents aqueux salins/ et done, 
ladite solubility eiev^e du ou des sel(s) peut etre 
d6finie corame 6tant de 1 4 10 g/1, tandis que ladite 

10 precipitation correspond i une solubility generalement 
inferieure d 100 ppm. 

Dans ce dispositif, les sels pricipitent au fond 
du reacteur reservoir et sont eiimines par des moyens 
adequats. Ces moyens peuvent, par exemple, consister en 

15 des moyens d' injection d'un flux ou courant de solvant 
pur, tel que de I'eau, exeunt de sel dans la partie 
inferieure du r^acteur et en des moyens pour evacuer le 
flux de solvant qui se charge de sel. elimination des 
sels precipites au fond du reacteur par ringage ou 

20 lavage l^aide d'un flux de solvant/ tel que I'eau 
pure peut, de preference, se faire en continu ou par 
cycles. L' elimination des sels est grandement favorisee 
par 1' utilisation des ultrasons. 

II est a noter que, selon 1' invention, la 

25 generation d' ultrasons dans le reacteur empSche 
1' adhesion des sels sur les parois du reacteur et 
favorise leur decantation. 

De maniere particulierement avantageuse, des 
moyens pour soumettre le fluide k une electrolyse sont 

30 prevus dans la zone inferieure du reacteur reservoir. 

Par fluide sous press ion et en temperature, on 
entend, g6n6ralement, un fluide dont la temperature et 
la pression dans lesdites premiere, deuxieme et 
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troisitoe conditions de temperature et de pression, 
sont sup^rieures a ses pressions et temperatures 
normales/ a savoir 25**C et 0,1 MPa (1 bar) . 
Gto^ralement/ les conditions de ten^^rature et de 

5 pression du fluide, dans le dispositif selon 
1' invention, qu'il s'agisse des premi^rer deuxi^me, ou 
troisi^e conditions de tenperature et de pression, 
seront de 50 a 600^C et de 0,5 4 60 MPa (5 ^ 600 bars), 
Les conditions op§ratoires de ten^^rature et de 

10 pression dans lesquelles se trouve Xe fluide peuvent 
§tre d^finies en fonctipn de la ou des 
transformation (s) ou reaction (s) ci r^aliser* II est A 
noter dans ce qui suit que les conditions 
supercritiques, d^finies par rapport aux pressions et 

15 temperatures au point critique : Pc et Tc, sont 
d^finies par rapport k 1' ensemble du fluide* Ce dernier 
peut §tre constituS par un ensemble de r^actifs, 
additifs et espSces actives, de ce fait dans le cas otx 
le fluide est constitu6 d'un melange complexe, les 

20 coordonn^es critiques du fluide peuvent §tre mal 
connues. Toutefois, en premiere approxixoation, pour un 
tel fluide, on peut considerer que Pc et Tc du fluide 
sont tr§s voisins des Pc et Tc du solvant 
majoritairement present dans le fluide ou du melange 

25 binaire, ternaire, etc., majoritairement present dans 
le fluide, et on se refSrera alors aux coordonnSes 
critiques dudlt solvant pour dSfinir le domaine 
super critique. 

On peut d6finir g6n6ralement , selon 1' invention, 

30 trois domaines opSratoires pour le fluide sous pression 
et en temperature : 
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- un domaine supercritique ot la pression et la 
teiap6rature sont, respectivement/ supferiexxres d Pc et 
Tc ; 

- un domaine souscritique pour lequel la phase 
5 liquide dense n'est pas en §quilibre avec une phase 

gaz, c'est-^-dire tous les gaz sont dissous dans la 
phase liquide ; 

-> un dozEiaine souscritique diphasique dans lequel 
une phase liquide et une phase gaz coexistent en 
10 ^quilibre. 

Or, donc/ dans toute la suite, le fluide « sous 
pression et en temperature se trouvera gSn§ralement 
dans I'un des trois domaines d^finis plus haut. 

A titre d'exemple, dans le cas oil le fluide est un 
15 fluide aqueux/ I'eau a un point critique d6fini par 
Tc = 374*'C et Pc = 22,1 MPa, donc si I'on se place dans 
des conditions supercritiques/ la pression du proc6d6 
sera superieure k Pc et la temperature supSrieure k 

20 Le dispositif de 1' invention apporte une solution 

k 1' ensemble des probl^es mentionnds plus haut et 
r6pond k tous les besoins indiqu6s ci-dessus. 

Rappelons/ tout d'abord, que les ultrasons sont 
des ondes 61astiques dont la frequence est comprise 

25 entre environ 15 kilohertz et plusieurs centaines de 
Megahertz, en dessous de cette plage, on parle de sons 
audibles ou d'infrasons et, au-del^, on parle 
d'hypersons. Dans la plage de frequences ultrasoniques, 
on definit egalement les ultrasons de puissance entre 

30 20 kHz et 100 kHz et les ultrasons de haute frequence 
entre 1 MHz et 10 MHz* On salt que la production des 
ultrasons r^sulte, g6n6ralement, de la transformation 
d'un champ electrique alternatif en une vibration 
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mScanique par 1' interm^diaire d'un convertisseur. Le 
fait de soiimettre le flulde i Inaction des ultrasons 
consiste donc/ g^n^raleiaent/ i transmettre cette 
vibration m6canique au fluide par line sonde sous la 

5 forme d'une onde acoustique. Sous 1' action du champ 
acoustique appliqu^, les molecules de liquide vibrent ^ 
partir de leur position principale et une pression 
acoustique se superpose k la pression hydrostatique du 
milieu. expression de la pression dans le milieu est 

10 la suivante : 

Pt = Ph + PA.sin(27cft) 

Pt^ Ph et Pa sont respect ivement la pression dans le 
15 milieu i 1' instant t, la pression hydrostatique du 

milieu et 1' amplitude de I'onde acoustiquei f est la 

frequence et t repr6sente le temps. 

Lorsqu'une pression negative est appliqu6e au 

milieu {PA.sin(27tft)«0) , la distance entre les 
20 molecules peut d^passer la distance mol^culaire 

critique (distance au-del^ de laquelle le liquide « se 

casse :i>) ; des vides ou cavit6s croissent jusqu'i ce 

que le maximum de pression negative soit atteint. Puis, 

au cours du cycle de compression (PA.5in{27Cft) »0) , les 
25 bulles implosent et libferent . lane Anergic considerable 

au milieu. La formation et I'activitfe des bulles 

repr^sentent le ph§nom^ne de cavitation. 

Dans le dispositif de 1' invention, les ultrasons 

permettent ainsi de g§n§rer in situ des esp6ces 
30 actives. De ce fait/ le dispositif de 1' invention ne 

presente aucun des inconvgnients liSs S 1' introduction 

de r^actifs ext^rieurs pour la transformation chimique 
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de I'espSce d^jd prSsente dans le fluide sous pression 
et en temperature/ notamment supercritique* Les esp&ces 
actives sont g^nSr^es i relativement basse tes^^rature. 
Les esp&ces actives g^n^rees sont/ en outre, des 

5 espdces actives tr^s r6actives/ notamment par rapport 
aux r6actifs classiquement introduits ~ tels que 
I'oxygfene mol6culaire dans le cas de I'oxydation ou 
encore aux esp6ces actives g6n6r6es par electrolyse. En 
effet, les esp^ces gSnerSes sous 1' action des ultrasons 

10 sont/ gSn^ralement/ des esp^ces radicalaires dont la 
reactivity est extremement eiev^e, comparativement aux 
espdces ioniques et mol^culaires . 

De laani^re gen6rale/ 1' utilisation des ultrasons 
penaet d'obtenir un rendement sup^rieur & une m%me 

15 chimie sans les ultrasons. 

L' interaction des ultrasons avec la matidre/ 
c' est-A-dire/ dans le cas present/ avec le solvant et 
le ou les structure (s) chimique(s) est indlrecte* En 
effet, on salt que ces ultrasons engendrent le 

20 phgnomSne de cavitation, lequel est une source 
d'6nergie. 

Ainsi/ dans le cas ou le solvant est de I'eau, 
1' action des ultrasons sur celle-ci/ connue sous le nom 
de sonolyse, se produit/ egalement en milieu sous 
25 pression et en temperature, notamment supercritique et, 
essentiellement, selon 1' equation (1) suivante : 

H2O + OH* (1) 

30 Outre la generation in situ d'especes actives, 

g6neralement par decomposition du solvant, les 
ultrasons contribuent, de maniere g6nerale, h accroltre 
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globalement la rfeactivite du milieu, c'est-4-dire du 
fluide# en partlculier du fluide supercritique/ dans 
lequel se trouvent la ou les espSces chiiaiques & 
transformer. Par exemple, les ultrasons induisent une 
5 activation des reactions par rupture homolytique des 
liaisons des structures chiiaiques ^ traiter, ce qui 
permet d'op^rer ^ relativement plus faible tempferature 
et sans ajout de catalyseur. 

0 Le dispositif selon 1' invention est, en outre, 

extr§mement simple et fiable, puisqu'll ne requiert, en 
faitr que des moyens classiques (sondes) pour g^nSrer 
des ultrasons ainsi qu'un r§acteur reservoir sous haute 
pression et haute temperature, de conception ^galement 

5 tr6s simple, Le dispositif selon 1' invention peut 
s'appliquer ^ tout fluide sous pression et en 
temp6rature, notamment supercritique, quel qu'il soit, 
quel que soit son contenu en sals, en effet, au 
contraire de 1' Electrolyse, aucune condition de 

0 conductivity du fluide n'est requise, il n'est done pas 
n^cessaire que des sels soient presents k forte 
concentration dans le fluide ou soient ajout^s en 
surplus pour que le proc§d6 puisse §tre mis en oeuvre. 
Les probl^es li6s h la corrosion des appareils sont 

5 rdduits « 

En particulier, le dispositif selon 1' invention 
conceme tout fluide se trouvant dans I'un des trois 
domaines de pression et de tenpErature d6fini 
ci-dessus, ou se trouvant n^cessairement dans deux ou 
iO plus de ces domaines. 

L' action des ultrasons se produit de manidre 
homog^ne dans 1' ensemble du fluide sous pression et en 
temperature, notamment du fluide supercritique^ 
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c'est-^-dire que les esp^ces r6actives sont r^parties 
de mani^re homog^ne, unlforme dans toute 1' enceinte du 
r6acteur contenant le fluide sous pression et en 
ten^^rature, notamment le fluide supercritique et, de 
5 ce fait, les r6actions mettant en jeu ces esp6ces, ou 
toutes les activations caus6es par les ultrasons se 
d6roulent uniform&tient dans tout le r^acteur et le 
rendement des reactions et transformations s'en trouve 
accru. 

10 Cette action homogdne et uniforme des ultrasons 

dans tout le fluide constitue un avantage 
suppl6mentaire du dispositif de 1' invention vis-4-vis, 
par exemple, des dispositifs mettant en oeuvre une 
Electrolyse ou 1' activation du lailieu et la g6n6ration 

15 d'esp^ces actives ne se produit qu'entre les felectrodes 
et au voisinage de celles-ci. 

Toute I'gnergie ultrasonique dispersSe dans le 
fluide est disponible pour activer celui-ci, et generer 
des espdces essentiellement radicalaires. 

20 Selon 1' invention, on utilise/ gfenferalement, des 

ultrasons d'une frequence de 20 kHz k 1 Mhz et, de 
pr§f§rence, des ultrasons de puissance, c'est-a-dire 
dont la frequence est de 20 kHz i 100 kHz, et on doit 
se placer^ en outre, au-delA du seuil de cavitation 

25 defini par la frequence, ^ partir de laquelle on 
observe le ph6nomdne de cavitation. 

La valeur du seuil de cavitation depend notamment 
du solvant, de la viscosity du milieu, de la 
temperature, de la pression, de la forme du rSacteur, 

30 mais peut Stre facilement dSterminSe par I'homme du 
metier. 

Enfin, outre les avantages et effets auparavant 
cit6s plus haut, le dispositif selon 1' invention 
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pr^sente tous les effets et avantages lifes au fait de 
r^aliser la reaction chimique dans un fluide sous 
presslon et en temperature et notamment dans un fluide 
supercrit ique « 

On salt que la premiere application commerciale 
des ultrasons remonte en 1917 et que l'efficacit§ de 
1' activation ultrasonique en chimie a 6t6 d6inontr6e en 
1927. Aujourd'hui^ 1' utilisation des ultrasons en 
chimie est connue sous la denomination de 
« sonochimie ». 

Les ultrasons sont ainsi utilises dans les 
domaines de la dissolution/ de l'homog§neisation, de 
I'^mulsification et de 1' extraction. lis ont aussi ete 
mis en oeuvre des applications li^es au nettoyage^ k la 
d6sinfection, ou encore i la sterilisation. 

La mise en oeuvre des ultrasons, dans les milieux 
sous pression et en temperature, notamment les milieux 
supercritiques dans les conditions specifiques mises en 
(Buvre dans le dispositif de 1' invention, n'a, toutefois 
jusqu'S present, jamais ete ni mentionn6e, ni sugg6ree. 

Par structure chimique, on entend, generalement, 
selon I'invention^ tout edifice chimique, c'est~^~dire 
toute association d'atomes ou de molecules, solide, 
liquide, ou gazeux. 

Cette structure chimique peut etre de nature 
organlque, telle que, par exenple, des hydrocarbures, 
des alcools, des composes organochlores, ou de nature 
inorganique, ou minerale, telle que, par exemple, des 
oxydes, des hydroxydes metalliques, il peut s'agir, en 
particulier, d'un sel. 

Ce sel est choisi, par exemple, parmi les sels de 
cations de metaux et de metalloldes avec un anion 
choisi parmi les chlorures, nitrate, acetate, sulfate, 
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bromure/ fluorure, carbonate, bicarbonate, etc. Ces 
sels sont, par exemple, les sels qui se trouvent dans 
les effluents rejet6s par divers proc6d6s industriels, 
tels que les nitrates, ou les sulfates. 
5 Selon 1' invention, grUce aux ultrasons, il n'est 

pas n6cessaire que le fluide soumis k leur action 
contiennent des sels ^ concentration importante, au 
contraire des proc6d6s qui mettent en jeu une 
Electrolyse. 

10 Dans le dispositif de 1' invention le ou les seKs) 

contenus dans le fluide, et/ou les sels form6s lors du 
traitement sont facilement d§sagr6g6s par les 
ultrasons, ce qui 6vite leur accumulation et la 
corrosion induite. 

15 En d'autres termes, 1' utilisation des ultrasons 

permet de favoriser la pr6cipitation des sels, eiap§che 
les gros agrSgats et 6vite que les sels collent aux 
parois, ce qui facilite 1' 61imination des sels en 
continu ou en discontinu. 

20 La transformation rSalisSe dans le dispositif de 

1' invention pent ne concemer qu'une seule de ces 
structures chimiques ou bien piusieurs de celles-ci. 
Ces structures chimiques peuvent ^tre de nature 
diff6rente, c' est-a-dire, par exemple, que la 

25 transformation, reaction, selon 1' invention, peut 
simultan6ment concemer un ou piusieurs con^os6(s) 
organique(s) et/ou un ou piusieurs compost (s) 
mihSraKaux) , tel(s) que du{es) sel(s). 

Par ailleurs, la ou les structure (s) chimique(s) 

30 affect6e(s) par la transformation peut (vent) §tre 
^galement une (des) structure (s) chimique(s) faisant 
partie du solvauit. 
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Par transformation chimiquer ou reaction, on 
entend, g6n6ralement/ dans le procSd§ de 1' invention, 
toute modification affectant ladite structure chimique. 
II peut s'agir, par exemple/ d'une degradation de 

5 1' Edifice mol6culaire ou atomique de la ou desdites 
structure (s) chimique (s) en une ou plusieurs 
structure (s) chimique (s) avec un Edifice mol6culaire ou 
atomique plus simple/ il peut aussi s'agir de 
1' interaction des diff ^rentes structures chimiques 

10 entre elles* Ces transformations peuvent dtre I'une 
quelconque ou plusieurs des reactions connues en chimie 
organique, ou min6rale/ telles que coupure, « lyse 
condensation, addition, substitution, elimination, 
reduction, oxydation, etc. 

15 Selon 1' invention, le fluide comprend \m solvant, 

ce solvant constitue I'essentiel du fluide et le ou les 
structure (s) chimique (s) se trouve(nt) genSralement en 
solution oti en suspension dans ce solvant dans le cas, 
bien entendu, ou la ou lesdites structure {s) 

20 chimique (s) n'est (ne sont) pas le solvant lui-mSme, 

Ce solvant est, g6n6ralement, choisi parmi les 
composes liquides ou gazeux dans les conditions 
normales de temperature et de press ion. 

Ainsi, le solvant peut il etre, gen6ralement, 

25 choisi parmi I'eau, les solvants organiques connus, 
liquides, dans les conditions normales de temperature 
et de presslon, et leurs melanges. 

Le solvant peut ainsi etre choisi parmi les 
alcanes liquides de 5 4 20 C, tel que le n-pentane, 

30 1' isopentane, I'hexane, I'heptane, 1' octane ; les 
alcenes liquides de 5 4 20 C / les alcynes liquides de 
4 4 20 C ; les alcools, tels que le methanol, 
I'ethanol ; les c6tones, telles que 1' acetone / les 
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6thers ; les esters ; les hydrocarbures chlor6s et/ou 
fluor6s liquides ; les solvants issus de coupes 
p6trolidres, telles que le white spirit ; les autres 
solvants organiques ; et leurs melanges . 

5 Le solvant peut 6galement etre choisi parmi les 

composes gazeux dans les conditions normales de 
temperature et de pression et leurs melanges parmi 
lesquels on peut citer le dioxyde de carbone, 1' helium, 
1' azote, le protoxyde d' azote, I'hexafluorure de 

10 soufre, les alcanes gazeux de 1 ^ 5 atomes de carbone ; 
methane, Sthane, propane, n-butane, isobutane, 
n6opentane, les alcanes gazeux ayant de 2 d 4 atomes de 
carbone : ac6tyl6ne, propyne et butyne-1 ; les di^nes 
gazeux, tels que le propadi^ne ; les hydrocarbures 

15 chlor6s et/ou fluor^s gazeux, par exemple, les 
chlorofluorocarbures^ dits « Fr6on*» et encore 
d6nomm§ CFC ou HCFC, etc., et leurs melanges. 

De mani^re pr6fSr6e, le dispositif selon 
1' invention permet le traitement d' effluents aqueux et 

20 le solvant est done de I'eau. 

Lesdites troisi&aes conditions de temp6rature et 
de pression 61ev6es pour que la trans fonoat ion atteigne 
un degr6 d'avancement souhait6 sont, de pr6f§rence, des 
conditions de pression et de temperature 

25 supercritiques. 

Ledit degr6 d'avancement souhait6 peut 
correspondre soit k une transformation partielle, soit 
k une transformation totale. 

Sous 1' action des ultrasons, un certain nombre 

30 d'espSces r^actives vont 3tre g6n6r§es dans le fluide, 
dont la plupart sont issues de la sonolyse ou 
decomposition du solvant. 
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Ainsi/ si le solvant est - de manifere pr6f6r6e - 
de I'eau, 1' interaction des ultrasons avec celle-ci va 
proposer la reaction suivante, dScrite par I'Scpiation 
(1) : 

H2O H** + OH*" (1) 

A partir de cette equation r un certain nombre de 
combinaisons est possible : 



H* + O2 -> ^2** (2) 

H02* + H02' H2O2 + O2 (3) 

15 OH*^ + OH^ H2O2 (4) 

+ -y H2 (5) 

Par ailleurs/ il se produit 6galement une 

20 activation des reactions et des structures chimiques k 
traiter, sans catalyseur par coupure homolytique des 
liaisons C - C, C - OH, C - CI, O - 0, etc. Ces 
liaisons sont, par exemple, celles des structures 
chimiques, autres que le solvant se trouvant dans le 

25 fluide* 

Alnsi, dans le cas d'un effluent aqueux, oti le 
solvant est I'eau, ces structures chimiques seront les 
composes, organiques et/ou min6raux se trouvant dans 
les effluents, dont on souhaite, ggnSralement, 
30 provoquer la degradation. 

Le dispositif selon 1' invention fonctionne 
g6n6ralement sans I'ajout d'un quelconque r6actif. 
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ToutefoiS/ dans certains cas, il peut s'av6rer 
avantageux d'ajouter au fluide au moins un rSactif 
suppl6mentaire/ c'est-A-dire different de la ou des 
structure (s) chiinique(s) d6finie(s) plus haut du 

5 solvant et du ou des sels, ce r6actif peut ^tre choisi, 
par exemple/ parmi les con^os^s oxydantS/ tels que 
I'oxyg^ne mol^culaire, et le peroxyde d'hydrog^ne H2O2. 
L' action des ultrasons est, dans ce cas, avantageuse, 
en ce sens qu'elle entraine une activation des especes 

10 reactives et done une diminution de la temperature de 
travail/ ainsi qu'une diminution de la quantity 
d'oxydant h rajouter puisqu'il n'est plus n6cessaire de 
"travailler en surstoechiom6trie. 

Le r^actif suppl^mentaire peut aussi ^tre choisi 

15 parmi les composes r^ducteiirs, tels que I'hydrogdne 
mol6culaire, 1' hydrazine, le borohydrure de lithium, et 
le borohydrure de sodixim, ces r^actifs sont trds 
coflteux et peu stables et 1' action des ultrasons permet 
de limiter leur quantity au strict nScessaire avec les 

20 m§mes avantages que pour les oxydants et d'^viter 
1' utilisation de catalyseurs, 

Par ailleurs, on peut^ outre 1' action des 
ultrasons, soumettre le fluide k une autre forme 
deactivation, par exemple, une Electrolyse. 

25 De mani^re pr6f6r6e, selon 1' invention, le solvant 

est I'eau, la (les) structure fs) chimique(s) est (sont) 
une (des) structure (s) dont on souhaite provoquer la 
degradation en vue de leur destruction ou de leur 
transformation en produits susceptibles d'§tre utilises 

30 dans I'industrie. Ces structures sont essentiellement 
des composes organiques, tels que des composes chlor^s, 
des alcools, des hydrocarbures, notamment 
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aromatiques, • » . / ou des composes min^raux, tels que des 
nitrates, etc. 

Le fluide trait6 sera done d^fini conuae un 
effluent aqueux, charg6 de composes organ! ques et/ou 

5 min§raux (ces composes organiques et/ou min^raux 
constituant les structures & transformer) , qui peut 
etre issu de 1^ Industrie papetifere, de I'industrie 
mScanique/ par exemple, il peut s^agir de boues de 
dSsencrage de pates ^ papier ou d'huiles de coupe, etc. 

10 Selon 1' invention, un tel effluent pourra etre 

trait§ plutat en oxydation, c' est-^-dire que I'on 
g^n^re in situ des esp^ces reactives, telles que OH**, 
H2O2, O2, qu'il se produit une activation des r6actions 
par coupure homolytique des liaisons, telles que C - C, 

15 C - OH, C - CI, 0-0, etc. ; ou plutdt en r6duction 
avec formation de H° ^ partir de H2 et, ^ventuelleiaent, 
des r^actifs supplSmentaires ajout^s, par exenrple, 
I'hydrazine, et ce, k basse temperature, avec 
activation des molecules A traiter, sans catalyseur ; 

20 et avec lyse des liaisons ^ basse temperature alors que 
cette lyse est r^alisSe classiquement i haute 
temperature. Les reactions impliqu^es sont, par 
exemple, les suivantes : 



25 



C - OH C** + OH** 



<6) 



C - 



c c** + c"* 



(7) 



H2 H'' + H** 



(8) 



30 



C* + H* C - H 



(9) 
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H"* + OH** H2O (10) 

Les moyens pour former ledit fluide coioprennent, 
5 g6n6ralement, des moyens pour introduire le solvant, la 
ou lesdites structure (s) chimique(5) le ou lesdits 
sel(s> et, 6ventuellement, la ou les r6actif{s) 
supplement aire (s) . Lorsque le solvant, pr6alablement a 
1' introduction dans 1' enceinte, comprend d6ji la ou 
10 lesdites structure (s) chimique(s) et/ou le ou lesdits 
sel(s), lesdits moyens comprennent simplement des 
moyens d' introduction d'un courant de fluide unique 
dans ladite enceinte. Lesdits moyens d' introduction 
comprennent, g6n6ralement/ une pompe ou autre, 
15 g6n6ralement une pompe k haute pression, qui sert 
6galement ^ maintenir le r§acteur ou enceinte 4 une 
pression adequate sup6rieure k la pression au point 
critique Pc. 

Le dispositif/ selon 1' invention, con^rend 
20 6galement des moyens pour amener ledit fluide dans les 
conditions de pression et de temperature dSsir^es 
respectives, notamment supercritiques ; il est bien 
evident que ces moyens doivent etre 6galement aptes 4 
maintenir lesdites conditions de pression et de 
25 temperature, notamment supercritiques, pendant une 
duree suffisante pour mener k bien les transformations 
et reactions souhaitees* 

Ces moyens pour amener et maintenir le fluide, 
dans les conditions de temperature et de pression 
30 deslrees respectives, par exemple supercritiques, 
peuvent, par exemple, coit^rendre, d'une part, des 
moyens pour assurer tine pression dans le premier 
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r^acteur ou dans chacune de ses zones et, 
6ventuelleiaent/ dans le second r^acteur et, d' autre 
part, des moyens pour maintenir une tezop^rature dans le 
premier r6acteur ou enceinte ou dans chacune de ses 

5 zones et/ 6ventuellement, dans le second r6acteur. 

Ces moyens peuvent, par exemple, comprendre une 
pompe haute pression destin6e A pressuriser le ou les 
courant(s) de fluide avant qu'il(s} ne soit(ent) 
introduit(s) dans le r^acteur reservoir et \m 6changeur 

10 de chaleur destinS i amener le ou les courant(s) de 
fluide dans le domaine de tengp^rature voulu dans le 
r6acteur r6servoir ou enceinte, 

L'6changeur de chaleur peut etre pr6vu, par 
exemple/ en aval de ladite pon^^e haute pression. 

15 Lesdits moyens pour g§n6rer des ultrasons dans 

ledit fluide con^rennent/ g6n§ralement/ un g6n6rateur/ 
un convertisseur et au moins une sonde ultrasonique. 

En effet/ la production des ultrasons r6sulte/ 
g6n6ralement/ de la transformation d'un champ 

20 glectrique altematif en une vibration mScanique par 
1' intermediaire d'un convertisseur, Cette vibration 
mScanique est transmise au fluide par au moins une 
sonde sous la forme d'une onde acoustique. 

Si la sonde est unique, elle est g^n^ralement 

25 positionnSe au centre de 1' enceinte au sein du fluide 
traits . 

Si plusieurs sondes doivent Stre mises en oeuvre, 
leur disposition dans 1' enceinte ou rSacteur est 
dSfinie afin d'optimiser les phSnomines de cavitation 
30 et l'efficaci1:6 de la ou des r6action(s) souhait6e (s) . 

D'autres caract6ristiques et avantages de 
1' invention ressortiront mieux de la description qui va 
suivre de modes de realisation de 1' invention donn6s ^ 



wo 00/02821 



PCTyFR99/01682 



26 



titre illustratif et non limitatif en r6f6rence aux 
dessins joints dans lesquels : 

- la figure 1 est une vue en coupe transversale 
schfematique d'un dispositif selon 1' invention congu en 

5 particulier pour le traitement d' effluents aqueux 
salins ; 

- la figure 2 est une vue en coupe transversale 
sch^matique d'un dispositif selon 1' invention congu en 
particulier pour le traitement d' effluents aqueux 

10 salins qui comporte/ en outre/ une zone d' electrolyse 
dans la partie infSrieure. 

Le dispositif selon la figure 1 con^rend un 
rfeacteur reservoir 1 dont 1' ensemble de 1' enceinte est 
port^ k la m§me pression, 

15 Le reacteur reservoir comprend une premiere zone 

inf^rieure 2 i une premiere temperature pemettant la 
resolubilisation des sels et permettant done aux sels 
de rester solubles dans le fluide jusqu'^ saturation 
desdits sels. Pour des effluents aqueux, la solubility 

20 dans la zone infSrieure 2 est, par exemple, de 1 & 
10 g/1. Le reacteur reservoir comprend une deuxi&tie 
zone sup6rieure 3 a \xne deuxi^e temperature permettant 
la precipitation qui correspond 4 lane tres faible 
solubilite des sels : ^ savoir, par exemple, moins de 

25 1 00 ppm. 

L' effluent aqueux k traiter charge, par exemple, 
de structures chimiques i dfegrader et comportant au 
moins un sel est introduit dans la zone inferieure 2 du 
reacteur reservoir, par exemple, par 1' intermediaire 
30 d'une canalisation 4. L' effluent aura pu etre, au 
prealable, mis en temperature et en pression au moyen 
d'une pompe, par exemple, haute pression (non 
representee) - 
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II est soumis dans le rSacteur reservoir a 
Inaction des ultrasons g6n6r6sr par exemple/ par six 
sondes 5, qui/ outre leur action de sonolyse (coupure 
des liaisons) eiopSchent 1' adherence des sels sur les 

5 parois du r6servoir. 

Les sels 6, qui pr6cipitent 1, apr^s saturation, 
et s'accumulent 8 dans le fond du r§acteur reservoir, 
sont 6vacu6s en continu par un flux d'eau pure 9 
injects par la canalisation 10 qui les entralne hors du 

10 rSacteur par la canalisation 11 de lavage* On a 
reprSsent^ sur la figure 1 six sondes ultrasoniques 
rgparties dans le reacteur, mais il est bien Evident 
que le nombre de ces sondes pent Stre different et 
qu'elles peuvent etre r6parties de manidre diff^rente, 

15 par exemple^ elles peuvent se trouver uniquement dans 
la partie inferieure et/ou sup6rieure du r^acteur 
reservoir . 

Le dispositif, selon la figure 1, comprend, en 
outre, ^m rSacteur tubulaire 12 reliS k la partie 

20 supSrieure du rgacteur reservoir/ par une canalisation 
13. La pression dans ledit r^acteur tubulaire est 
g6n6ralement identique k celle du r§acteur reservoir/ 
mais sa temperature/ notainment supercritique, est de 
preference sup^rieure ^ celle de la deuxieme zone du 

25 r6acteur reservoir. 

Ce reacteur a pour but de pousser I'avancement de 
la transformation ou reaction jusqu'a une 
transformation partielle ou totale en vue, notamment, 
soit de degrader totalement les structures chimiques se 

30 trouvant initialement dans 1' effluent, soit d'obtenir 
des produits cibies/ « valorisables » tels que des 
hydrocarbures . 
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La figure 2, oh les r^fSrences utilisSes sont les 
m§mes que celies de la figure 1, represents xxn 
dispositif semblable S celui de la figure 1 dans lecpiel 
il est pr6vu, en outre/ des Electrodes 14, 15 dans la 

5 zone inf6rieure du r6acteur reservoir afin d'effectuer 
une Electrolyse de I'eau dans cette zone infErieure et 
g6n6re ainsi O2 et H2- 

L' Electrolyse de I'eau gEnEre des especes 
oxydantes et/ou rEductrices dont I'activitE est accrue 

10 par les ultrasons. 
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REVENDICATIQNS 

1. Dispositif pour r6aliser la transformation d'au 
moins une structure chlmique se trouvant dans un fluide 

5 sous pression et en temperature comprenant un solvant 
et au moins un sel, dans lequel ledit dispositif 
comprend un reacteur vertical, dit « r6acteur 
reservoir » comprenant une premiere zone infferieure oix 
le fluide est maintenu dans des premieres conditions de 

10 temperature et de pression assurant une solubility 
glev6e du ou des sel(s) et une seconde zone sup^rieure 
dans laquelle ledit fluide est maintenu dans des 
deuxitoes conditions de temperature et de pression 
conduisant i une precipitation du ou des sel(s), ledit 

15 reacteur reservoir etant muni de moyens pour maintenir 
ledit fluide dans ladite premiere zone infer ieure dans 
lesdites premieres conditions de temperature et de 
pression, de moyens pour maintenir ledit fluide dans 
ladite deuxieme zone superieure dans lesdites deuxiemes 

20 conditions de temperature et de pression, de moyens 
pour generer des ultrasons, et de moyens pour former 
ledit fluide 4 la partie inf6rieure dudit r6acteur 
reservoir . 

2. Dispositif selon la revendication 1 coit^renant, 
25 en outre/ un second r6acteur, dit « reacteur 

txabulaire y> muni de moyens pour maintenir le fluide 
dans des troisiemes conditions de temperature et de 
pression permettant d'atteindre le degre d'avancement 
de la transformation souhaite. 
30 3. Dispositif selon I'une quelconque des 

revendications 1 et 2, dans lequel la temperature et 
la pression du fluide dans lesdites premiere, deuxieme 
et troisieme conditions de temperature et de pression 
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sont sup6rieures aux presslons et temperatures 
normales * 

4* Dispositif selon Inline quelconque des 
revendications 1 et 2, dans lequel la pression et la 
5 teir^6rature du fluide sont/ respectivement, de 0,5 d 60 
MPa et de 50 ^ SOO^'C, 

5. Dispositif selon I'une quelconque des 
revendications 1 et 2/ dans lequel ledit fluide sous 
pression et en temperature se trouve dans I'un des 

10 trois domaines op^ratoires suivants : 

- un domaine supercritique oix la pression et la 
temperature sont, respect ivement, sup^rieures & la 
pression critique et ol la temperature critique du 
fluide ; 

15 - un domaine souscriticpae dans lequel la phase 

liquide dense n'est pas en equilibre avec vine phase gaz 
et dans lequel tous les gaz sont dissous dans la phase 
liquide ; 

- un domaine souscritique diphasique dans lequel 
20 une phase liquide et une phase gaz coexistent en 

equilibre. 

6. Dispositif selon la revendication 1, dans 
lequel lesdits ultrasons sont des ultrasons . de 
puissance dont la frequence est de 20 kHz k 1 MHz. 

25 7. Dispositif selon la revendication 1, dans 

lequel ledit solvant est choisi parmi les composes 
liquides ou gazeux dans les conditions normales de 
t^perature et de pression. 

8. Dispositif selon la revendication 7, dans 

30 lequel le solvant est choisi parmi I'eau, les alcanes 
liquides de 5 4 20 C, les alcanes liquides de 5 i 20 C, 
les alcynes liquides de 4 ^ 20 C, les alcools, les 
ethers, les esters, les hydrocarbures chlores et/ou 
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fluorSs liquides/ les solvants issus de coupes 
p6troli6res, les autres solvants organiques et leurs 
melanges • 

9. Dispositif selon la revendication 1, dans 
5 lequel le solvant est choisi parmi le dioxyde de 

carbone, I'hfeliim, 1' azote, le protoxyde d' azote, 
I'hexafluorure de soufre, les alcanes gazeux de 1 4 5 
atomes de carbone/ les alcanes gazeux de 2 4 4 atomes 
de carbone/ les di^nes gazeux/ les hydrocarbures 
10 chlor^s et/ou £luor§s gazeux et leurs melanges « 

10. Dispositif selon I'une quelconque des 
revendications 1 & 9, dans lequel on ajoute au fluide 
au moins un r6actif suppl6inentaire» 

11. Dispositif selon la revendication 10, dans 
15 lequel ledit r^actif suppl6mentaire est choisi parmi 

les composes oxydants, tels que I'oxygene mol§culaire 
et le peroxyde d'hydrog^ne, 

12. Dispositif selon la revendication. 10/ dans 
lequel ledit r^actif supplSmentaire est choisi panai 

20 les cojspos^s rSducteurs, tels que I'hydrogSne 
mol6culaire/ 1' hydrazine, le borohydrure de lithixua et 
le borohydrure de sodium. 

13. Dispositif selon I'une quelconque des 
revendications 1 ^ 12, dans lequel lesdites premieres 

25 conditions de temperature et de pression sont des 
conditions souscritiques, lesdites deuxi^es conditions 
de temperature et de pression sont des conditions 
supercritiques et, eventuellement, lesdites troisi&nes 
conditions de temperature et de pression sont des 

36 conditions supercritiques, feventuellement diff6rentes 
desdites deuxiSmes conditions de tenp^rature et de 
pression. 



L. 
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14. Dispositif selon la revendication 1, dans 
lequel des moyens pour soumettre le flulde ^ une 
Electrolyse sont pr6vus dans la zone inferieure du 
rEacteur reservoir. 
5 15. Dispositif selon la revendication 1 ou la 

revendication 2, dans lequel ledit degr6 d'avancement 
souhait§ correspond ^ une transformation totale. 

16. Dispositif selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, dans lequel ledit degre d'avancement 
10 souhaitE correspond d une transfonaation partielle. 
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